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‘| (§7) Abstract

The invention relates to a thermoplastic elastomer composition containing: a) 5 to 99 wt. % of a block copolymer which is constructed
of hard blocks S comprised of viny} aromatic monomers and constructed of one or more statistical soft blocks B/S comprised of dienes and
of vinyl aromatic monomers; b) 1 to 95 wt. % of a plasticizer with a higher polarity than that of white oil and with a lower polarity than
that of diisooctylphthalate; c) O to 50 wt. % of a polyolefin, and; d) 0 to 60 wt. % of additives, whereby the sum of a) through d) equals
100 wt. %. The invention also relates to the use of the shaping materials for producing flexible and elastic shaped bodies as well as to the
shaped bodies produced therefrom.

(57 Zysammenfassung

Einc thermoplastische Elastomerzusammensetzung, enthaltend a) 5 bis 99 Gew.~% eines Blockcopolymeren, das aus Hartblocken S
aus vinylaromatischen Monomeren und ein oder mehreren statistischen Weichblocken B/S aus Dienen und vinylaromatischen Monomeren
aufgebaut ist, b) 1 bis 95 Gew.-% eines Weichmachers mit einer hoheren Polaritit als Weiss8l und einer geringeren Polaritit als
Diisooctylphthalat, ¢) 0 bis 50 Gew.-% cines Polyolefines und d) O bis 60 Gew.—% Zusatzstoffe, wobei dic Summe aus a) bis d) 100
Gew.—% betriigt, die Verwendung der Formmassen zur Herstellung von fiexiblen und elastischen Formkérpem, sowie die daraus hergestellten
Formkdrper.
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Thermoplastische Elastomerzusammensetzung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine thermoplastische Elastomerzusammen-
setzung, enthaltend

a) 5 bis 99 Gew.-% eines Blockcopolymeren, das aus Hartbldcken S
aus vinylaromatischen Monomeren und ein oder mehreren
statistischen Weichblécken B/S aus Dienen und vinyl-
aromatischen Monomeren aufgebaut ist,

b) 1 bis 95 Gew.-% eines Plastifizierungsmittels mit einer
héheren Polaritit als Weif6l und einer geringeren Polaritéat
als Dioctylphthalat,

c) 0 bis 50 Gew.-% eines Polyolefines und

d) 0 bis 60 Gew.-% Zusatzstoffe,

wobei die Summe aus a) bis d) 100 Gew.-% betrégt.

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der Formmassen
zur Herstellung von flexiblen und elastischen Formkdrpern, sowie
die daraus hergestellten Formkdrper.

Thermoplastischen Elastomerenzusammensetzung auf Basis von
hydrierten oder unhydrierten Styrol-Butadien oder Styrol-Isopren
Blockcopolymeren (S-TPE) und gegebenenfalls Polyolefinen sind
bekannt (z.B.: EP-A 0 583 228, EP-A 0 623 651, EP A 0 712 892
oder EP-A 0 845 498). Durch die Wahl der Hilfsstoffe und die
Mischungsverhdltnisse lassen sich die Materialeigenschaften

wie Elastizit3t, Harte, 2ugfestigkeit oder Haftung in weiten
Bereichen einstellen. Als Weichmacher werden iiblicherweise
aromatenarme paraffinische Ole, naphthenische 0le oder oligomere
Polybutadiene eingesetzt.

Thermoplastische Elastomere oder Elastomerzusammensetzugen auf
Basis von Blockcopolymeren aus Styrol und Butadien mit einem
oder mehreren statistischen Weichblécken B/S sind aus WO 95/35335
und WO 96/20248 bekannt. Sie weisen gegeniiber thermoplastischen
Elastomeren mit einer Weichphase aus einem reinen Butadienblock
eine bessere Verarbeitbarkeit, bessere Witterungsbestdndigkeit
bessere thermische Schmelzestabilitédt sowie eine bessere Bedruck-

.barkeit und Bemalbarkeit z.B. mit Lacken auf.
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2
Aufgrund der héheren Polaritédt der Weichblécke B/S sind diese
Blockcopolymeren nur begrenzt mit WeiRdl vertréglich, die
Ublicherweise als Plastifizierungsmittel fiir klassische S-TPE's
eingesetzt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine thermoplastische
Elastomerzusammensetzung bereitzustellen, die die vorgenannten
Nachteile nicht aufweist und die insbesondere bei Verwendung
von Blockcopolymeren mit statistischen Weichblécken B/S in jeder
gewlinschten Hérte ohne Auschwitzen des Plastifizierungsmittels

einstellbar ist.

Demgemdf wurde die oben beschriebene thermoplastische Elastomer-
zusammensetzung gefunden.

Die thermoplastische Elastomerzusammensetzung enth&lt 5 bis
99 Gew.-~%, bevorzugt 49 bis 94 Gew.-% eines Blockcopolymeren,
das aus Hartbldcken S aus vinylaromatischen Monomeren und ein
oder mehreren statistischen Weichblécken B/S aus Dienen und
vinylaromatischen Monomeren aufgebaut ist.

Geeignete vinylaromatische Monomere sowohl fiir die Hartbl&cke S
als auch fiir die statistischen Weichblbcke B/S sind Styrol,
a-Styrol, Vinyltoluol oder Mischungen davon.

Als Diene kénnen Butadien, Isopren, Piperylen, 1-Phenylbutadien
oder Mischungen davon verwendet werden.

Besonders bevorzugt werden Blockcopolymere aus Styrol und
Butadien.

Die Herstellung und Eigenschaften solcher Blockcopolymeren sind
beispielsweise in WO 95/35335 oder WO 97/40079 beschrieben. Sie
sind durch anionische Polymerisation in einem unpolaren L&sungs-
mittel unter Zusatz eines polaren Cosolvents oder eines Kalium-
salzes erhdltlich.

Fir die Eignung der Blockcopolymeren als thermoplastische
Elastomere ist die Morphologie wichtig, die sich durch die
Unvertrdglichkeit der Blécke S und B/S einstellt. Die Bl&cke
B/S aggregieren in der Weichphase, welche die kontinuierliche
Matrix bildet und fiir das gummielastische Verhalten bei
Gebrauchstemperatur verantwortlich sind. Die Bldcke S liegen
vorwiegend in Form isolierter, meist kugelfdrmiger Einschliisse
vor, die als physikalische Vernetzungspunkte wirken.
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Besonders geeignet als thermoplastische Elastomere sind
symmetrische Dreiblockcopolymere oder Sternblockcopolymere mit
auRenliegenden Blécken S und ein oder mehreren dazwischen-
liegenden Blécken B/S.

Das Blockcopolymere weist bevorzugt einen Diengehalt von weniger
als 50 Gew.-%, bevorzugt von 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevor-
zugt von 25 bis 40 Gew.-% auf, bezogen auf das gesamte Block-

copolymere.

Der Anteil der aus den Bldcken B/S gebildeten Weichphase betrégt
in der Regel mindestens 60 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 80 Gew.-%,
besonders bevorzugt 65 bis 75 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Blockcopolymere. Die aus den vinylaromatischen Monomeren
gebildeten Blécke S bilden die Hartphase, deren Gewichtsanteil
maximal 40 Gew.$%, bevorzugt 20 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt
25 bis 35 Gew.-% ausmacht.

Durch den statistischen Aufbau der Weichbl&cke B/S betrdgt die
Glasﬁbergangstempefatur in der Regel -50 bis + 25°C, bevorzugt -50
bis + 5°C, besonders bevorzugt -50 bis -15°C. Die Glastemperatur
des Hartblockes S liegt bevorzugt iliber 25°C, besonders bevorzugt
iiber 50°C.

Vorzugsweise besteht der Weichblock B/S aus 30 bis 75 Gew.-$%,
besonders bevorzugt 30 bis 65 Gew.-% an vinylaromatischem Monomer
und 25 bis 70 Gew.-% Dien, besonders bevorzugt 35 bis 70 Gew.-%.
Der Weichblock B/S kann in mehrere statistische Unterblécke

mit unterschiedlichen Molekulargewichten oder unterschiedlichen
Monomerzusammensetzungen unterteilt sein.

Das Molekulargewicht des Weichblockes B/S betrégt iiblicher-
weise von 2.000 bis 250.000, bevorzugt von 20.000 bis 150.000,
besonders bevorzugt 60.000 bis 120.000 [g/mol]}].

Das Molekulargewicht eines Blockes S betrdgt in der Regel 1.000
bis 200.000, bevorzugt 5.000 bis 50.000, besonders bevorzugt
15.000 bis 25.000 [g/mol]. Das Blockcopolymere kann aus Blécken S
mit gleichen oder unterschiedlichen Molekulargewichten aufgebaut

sein.

GewShnlich werden die Blockcopolymeren mit Stabilisatoren ver-
setzt. Als Stabilisatoren eigenen sich beispielsweise sterisch
gehinderte Phenole wie Irganox® 1076 oder Irganox® 3052 der
Firma Ciba-Geigy, Basel oder o-Tocopherol (Vitamin E).
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Die thermoplastische Elastomerzusammensetzung enth&lt ferner
1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 4 bis 49 Gew.-% eines Plasti-
fizierungsmittels mit einer hoheren Polaritédt als Weifdl und
einer geringeren Polaritdt als Diisooctylphthalat. Besonders
bevorzugt werden Plastifizierungsmittel verwendet, die nur ge-
ringfiigig polarer als WeiRdl sind. Geeignete Plastifizierungsmit-
tel sind beispielsweise Substanzen, die polare Gruppen wie Ester,
Amide, Ether sowie einem aliphatischen Rest mit 12 bis 18 Kohlen-
stoffatomen aufweisen. Beispiele hierfiir sind natiirliche oder
synthetische Fettsdureester, Fettsdureamide oder Fettalkohol-
ester. Bevorzugte Fettalkoholester sind die der Zitronenséure,
Adipins&ure oder anderer Di- oder Oligocarbonsduren. Die genann-
ten Plastifizierungsmittel kénnen einzeln oder in Mischungen
verwendet werden. Es kénnen auch Mischungen mit paraffinischen
oder naphthenischen 0len verwendet werden. Die besten mechani-
schen Eigenschaften werden erhalten, wen man eine Mischung eines
Plastifizierungsmittels mit WeiRf6l verwendet, wobei das Weifdl in
einer Menge zugesetzt wird, bei der gerade keine Entmischung mit
dem Blockcopolymeren eintritt.

Bevorzugt werden als Plastifizierungsmittel Pflanzendle, wie
Sonnenblumendl, oder eine Mischung aus Pflanzendlen und WeiRbl
verwendet.

Uber die Menge des Plastifizierungsmittels k&nnen Hirte und
FlieRf&higkeit der thermoplastischen Elastomerenzusammensetzung
in weiten Bereichen eingestellt werden.

Die thermoplastische Elastomerzusammensetzung kann 0 bis

50 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% Polyolefine, wie Poly-
ethylen, Polypropylen, Polybutylen, Polyisobutylen, Ethylen-
Propylen-Kautschuke, sowie EPDM-Kautschuke enthalten. Bevorzugt
werden Metallocenpolyethylen mit enger Molekulargewichtsver-
teilung und Polyolefine mit hoher Kristallitschmelztemperatur wie
Polypropylen verwendet. Durch weiche Polyolefine kann die Medien-
besténdigkeit, beispielsweise gegeniiber Olen und L&sungsmittel,
sowie die Weiterreiffestigkeit der Elastomerzusammensetzung
verbessert werden, durch kristalline Polyolefine die Warmeform-
besténdigkeit und der Druckverformungsrest.

Als weitere Komponenten kann die Elastomerzusammensetzung zZusatz-
stoffe aller Art, ilblicherweise in Mengen im Bereich von 0 bis

60 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf die Elastomer-
zusammensetzung, enthalten. Als Zusatzstoffe kommen z.B. faser-
und pulverférmige Fiill- und Verstdrkungsstoffe, Stabilisatoren,
Flammschutzmittel, Pigmente, Farbstoffe, Verarbeitungshilfs-
mittel, wie Gleit- und Entformungsmittel in Frage. Bevorzugt
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5
werden anorganische Flllstoffe, wie Talkum, Karbonate, Sulfate,
mehr oder weniger hydratisierte Oxyde, insbesondere Titandioxid,
Ca- und Mg-silikate, Silikate wie Aerosil, Kieselgel oder Kiesel-
gur, oder Ruf verwendet. Weitgehend transparente Mischungen sind
durch den Zusatz sogenannter Nanocomposits zugdnglich. Dies sind
Schichtsilikate wie Montmorillonit, die bevorzugt mit Hydro-
phobiermitteln wie Aminen oder Salzen mit quarternisierten Aminen
impré&gniert wurden.

Die erfindungsgemifen Formmassen kénnen durch Mischen und Homo-
genisieren der Komponenten nach den in der Kunststofftechnologie
liblichen Methoden erhalten werden, wobei die Reihenfolge der zu-
gabe der Komponenten variieren kann. Geeignete Mischvorrichtungen
sind beispielsweise kontinuierliche oder diskontinuierliche
Kneter, Banbury-Mischer oder gleichsinnig oder gegensinnig
drehende Ein- oder Zweischneckenextruder.

Die erfindungsgemiRe Elastomerzusammensetzung ist elastisch,
thermoplastisch verarbeitbar und durch Wiederaufschmelzen leicht
recyclierbar. Wegen der hervorragenden Verarbeitbarkeit und
vertrdglichkeit mit Thermoplasten auf Styrolbasis, wie glas-
klares Polystyrol (GPPS), schlagfestes Polystyrol (HIPS), Styrol-
Butadien-Blockcopolymeren wie Styrolux® der BASF Aktiengesell-
schaft oder K-Resin® (Phillips), Styrol-Acrylnitril-Polymeren
(SAN), Acrylnitril—Butadien-Styrol—Polymeren (ABS) oder Poly-
phenylenether bietet sich die erfindungsgemife Elastomerzusammen-
setzung im Zweikomponenten- (2K)-SpritzguR an. Die Grenzfl&che
zwischen der Hartkomponenten und der erfindungsgeméfen Elastomer-
zusammensetzung als Weichkomponente ist auferdem transparent. Mit
dem 2K-SpritzguR lassen sich so flexible und starre Teile in
einem Guf herstellen. Als Hartkomponente kommen ferner Polyester
und Polycarbonat in Frage.

Die erfindungsgemifen Elastomerzusammensetzung 1&8t sich auch
ohne Koronabehandlung gut bemalen und bedrucken. Sie eignet sich
daher zur Herstellung von elastischen und flexiblen Formteilen,
wie Spielzeuge, Spielzeugteile, ?Soft~Touch”-Anwendungen, wie
Griffe oder Antirutschausriistungen, Dichtungen, Schalter, Geh#use
mit Dichtlippen, Bedienknépfe, Flexodruckplatten, Schuhsohlen,
Schléuche, Profile, medizinische Artikel wie Infusionsbestecke,
Dialyseeinheiten und Atemmasken, Hygieneartikel wie Zahnbiirsten,
Kabel-Isolier- und Mantelmassen, Schallschutzelemente, Falten-
bdlge, Walzen oder Walzenummantelungen, und Teppichriicken.
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Beispiele

Die Herstellung eines symmetrischen S-B/S-S -Dreiblockcopolymeren
erfolgte analog den Beispielen aus WO 97/40079, wobei jedoch
jeweils 1638 g Styrol fir die endstidndigen Bldcke S und eine
Mischung aus 3750 g Styrol und 3378 g Butadien fiir den
statistischen Weichblock B/S verwendet wurde. Die Polymerisation
wurde mit 87,3 mmol s-Butyllithium in Gegenwart von 2,36 mmol
Kalium-3, 7-dimethyl-3-oktanoat initiiert. Das Blockcopolymere
besaf ein mittels GPC gegen Polystyrolstandard ermitteltes
zahlenmittleres Molekuargewicht M; von 136.000 g/mol und ein
gewichtsmittleres Molekulargewicht M, von 163.000 g/mol.

Das symmetrische §-B/S-S - Dreiblockcopolymer kann bis zu

10 Gew.-% Weif6l aufnehmen. Durch Zusatz von Sonnenblumendl
kann der Gesamtdlgehalt bis iliber 50 Gew.-% gesteigert werden.
Tabelle 1 gibt die Stabilit&tsgrenze wieder.

Tabelle 1: Stabilitdtsgrenze des Weif$Slanteils bei unter-
schiedlichem Gesamt&lanteil in der thermoplastischen
Elastomerzusammensetzung

Gesamtblgehalt [Gew.-%],
‘|bezogen auf die Elastomer- 10 20 30 40 50
zusammenset zung
Stabilitdtsgrenze bei
WeiBSlanteil [%) 100 | 62 | 42 | 39 | 32

Das Blockcopolymere wurde auf einem Zweischneckenextruder ZSK
25/2 bei 180°C mit einer vorgemischten WeiB31/Sonnenblumendl-
Mischung (40/60) vermischt. Gesamt&lanteil und Eigenschaften der
so erhaltenen thermoplastischen Elastomerzusammensetzung sind in

Tabelle 2 zusammengestellt.

Die DSC-Messungen belegen, daf die Weichphase selektiv durch die
Olmischung plastifiziert wird. Die Glaslibergangstemperatur der
Weichphase Tg (weich) wird von ca. -40°C bis fast -80°C abgesenkt,
wihrend die Glasiibergangstemperatur der Hartphase Tg (hart)
praktisch unbeeinfluft bei ca 60°C liegt.

Die Shore-A-Hérte nimmt praktisch linear mit steigendem 6lgehalt
ab. Selbst bei einer Shore-A-Hirte im Bereich von 10 liegen die
mechanischen Werte noch auf einem akzeptablen Niveau. Die Reif-
dehnung erreicht bei 40 Gew.-% Gesamtélgehalt ein Maximum von
1200 %.
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Eigenschaften der thermoplastischen Elastomerzusam-

mensetzung in Abh&ngigkeit vom Gesamtdlgehalt einer
WeiR6l/Sonnenblumendl-Mischung (40/60)

Gesamtolgehalt [Gew.-%] 0 5 10 20 30 40 50
Glasiibergangstemperatur | _ _ - _ _ - _
der Weichphase Tg (°C) 38 43 48 60 65 72 78
Shore-Hédrte A 82 68 63 47 30 16 11
ReifRfestigkeit [N/mm2) 27 24 23 19 12 5 3
Reifdehnung [%) 600| 700| 800| 980| 1150| 1200} 1100

Durch den 0lzusatz 1&Rt sich die SchmelzfliefRfihigkeit MFI
wesentlich verbessern (Tabelle 3). Somit gelingt es auch Flief-
fdhigkeiten einzustellen, die den Spritzguf bei niedrigen
Temperaturen und kurzen Entformungszeiten erlauben.

10 min-1] von

Tabelle 3: SchmelzflieRfdhigkeit MFI {5 kp,
Elastomerzusammensetzungen in Abhdngigkeit vom
Gesamtdlgehalt (Weif6l/Sonnenblumendl 30/70) und
der Temperatur

Gesamt8lgehalt [Gew.-%]}

0 5 10 20 30 40 50
100°C 2,4 9,5]| 30
110°C 1,4 6,0 21,6} 79
120°C 3,3]10,0| 43,0
130°C 1,6 | 6,0}120,1| 87,8
140°C 3,7111,6 | 36,3 |136
150°C 3,5 6,9 118,4 | 59,3
160°C 6,3 111,3 |31,5499,6
170°C 9,7 18,9 | 44,0
180°C , 16,9 | 27,8 | 68,7
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Patentanspriiche

Thermoplastische Elastomerzusammensetzung, enthaltend

a) 5 bis 99 Gew.-% eines Blockcopolymeren, das aus Hart-
blécken S aus vinylaromatischen Monomeren und ein oder
mehreren statistischen Weichblécken B/S aus Dienen und
vinylaromatischen Monomeren aufgebaut ist,

b) 1 bis 95 Gew.-% eines Plastifizierungsmittels mit
einer hdheren Polaritét als Weifdl und einer geringeren
Polaritdt als Diisooctylphthalat, ‘

c) O bis 50 Gew.-% eines Polyolefines und

d) 0 bis 60 Gew.-% 2Zusatzstoffe,

wobei die Summe aus a) bis d) 100 Gew.-% betrigt.

Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daf sie

a) 49 bis 94 Gew.-% des Blockcopolymeren,

b) 4 bis 49 Gew.-% des Plastifizierungsmittels,
c) 1 bis 30 Gew.-% des Polyolefins und

4) 1l bis 40 Gew.-% an Zusatzstoffen

enthéle.

Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach Anspruch 1 -
oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR sie als Blockcopolymer
ein symmetrisches Dreiblockcopolymer oder ein Sternblock-
copolymer mit auBenliegenden Bldcken S und ein oder mehreren
dazwischenliegenden Blécken B/S enth&lt.

Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnt, daR das Block-
copolymere einen Diengehalt von weniger als 50 Gew.-% und
einen Anteil der aus den Blécken B/S gebildeten Weichphase
von mindestens 60 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte
Blockcopolymere, aufweist.



10

15

20

25

30

35

40

45

WO 00/66662 PCT/EP00/03815

10.

11.

12.

9
Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der
anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf sie als
Plastifizierungsmittel einen Fettsdureester, Fettsdure-
amid oder Fettalkocholester oder Mischungen davon mit
paraffinischen oder naphthenischen Olen enthdlt.

Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf sie als
Plastifizierungsmittel Pflanzendl oder eine Mischung aus
Pflanzensl und WeifRdl enthdlt.

Thermoplastische Elastomerzusammensetzung nach einem der
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daf sie als
Polyolefin Polyethylen, Polypropylen, Polybutylen oder
Polyisobutylen enthdalt.

vVerfahren zur Herstellung von elastischen und flexiblen Form-
teilen, dadurch gekennzeichnet, daff man eine thermoplastische
Elastomerzusammensetzung gemif einem der Anspriiche 1 bis 7
verwendet.

verfahren zur Herstellung von Formteilen mit steifen und
flexiblen Bereichen, dadurch gekennzeichnet, daf man eine
thermoplastische Elastomerzusammensetzung gemdff einer der
Anspriiche 1 bis 7 als flexible Komponente und ein schlagz&h
modifiziertes oder nicht modifiziertes Styrolhomo- oder
copolymer, einen Polyester oder Polycarbonat als steife
Komponente im Zweikomponentenspritzgufl einsetzt.

Formteile mit steifen und flexiblen Bereichen, erhdaltlich
nach dem Verfahren gemdf Anspruch 9.

Elastische und flexible Formteile, erh&ltlich nach dem
Verfahren gemdff Anspruch 8.

Spielzeug, Spielzeugteile, Griffe, Bedienungskndépfe, Anti-
rutschausriistung, Dichtungen, Schalter, Gehduse mit Dicht-
lippen, Flexodruckplatten, Schuhsohlen, Schléuche, Profile,
medizinische Artikel wie Infusionsbestecke, Atemmasken und
Dialyseeinheiten, Elektrogerdtegehsiuse, Sanitérartikel,
Zahnbiirsten, Kabel-Isolier- und Mantelmassen, Schallschutz-
element, Faltenbdlge, Walzen, Rollen oder Teppichriicken
erhdltlich nach dem Verfahren geméf einem der Anspriiche 8§
oder 9.
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